







Synthesis of Telechelic Polysiloxanes 
with Mesogenic Side Chains 
Toshiyuki KODAIRA士 and Kenji NAHARA安安
(Received Aug. 31， 1989) 
Telechelic polysiloxanes wi th mesogenic side chains 
(TPMS) were synthesized. The acid-catalyzed equilibration 
reaction of 1，3，5，7-tetramethylcyclotetrasiloxane was 
carried out under the presence of bifunctional end-capping 
agent. The molecular weights of polymers were controlled 
by 七heamoun七 of end-capping agent. Functional end groups 
introduced were OH and NH2・ Polymethylhydrosiloxanes thus 
obtained were subjected 七o hydrosilylation reaction of 
allyl cholestanoyl ether to yield TPMS. The functional end 
groups were protected by trifluoroacetyl group during 
these reactions to prevent side reactions and regenerated 
by hydrolysis before subsequent reactions. Polycondensa-
tion reactions of these TPMS wi th telechelic polystyrene 
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1，3-ビス (3-ヒドロキシプロピル〉テトラメチルジシロキサン (DOH)， 1，3ーピス (3】アミノプ
ロピル〉テトラメチルジシロキサン (DA)， 1，3，5，7ーテトラメチルシクロテトラシロキサン (DH4) 
は信越シリコーン〈株〉より購入したものを 1回蒸留後使用した。水素化カリウムと両末端にカル





アリルコレスタノイルエーテル (ACE) 文献記載の方法引により 3s-コレスタノールと臭化ア
リルとの反応により合成した。生成 ACEと未反応 3s甲コレスタノールとの分離はワコーゲル C-2
00を充填剤に，ベンゼンと酢酸エチルの容積比が 4:1の混合溶媒を展開剤に用いたカラムクロマ
トグラフにより行った。
1，3-ビス (3-トリフルオロアセトキシプロピル〉テトラメチルジシロキサン (DOF) 0.78 ml ( 
0.017 mol)の DOHに対して TFAを 0.42ml (0.032 mol)仕込み， 800Cにて窒素雰囲気下密閉し
た容器中で2時間反応後， 30 mmHgの減圧下 800Cで水を除去し，更に同量の TFAを系に加えて，
1時間反応後先と同様な手順で水を除去することにより得た。
1，3-ピス (3-トリプルオロアセチルアミノプロピル)テトラメチルジシロキサン (DAF) 0.77 
m I (0.017 mo J)の DAに対して TFAを0.42ml (0.032 mol)仕込み，撹梓下 30mmHg，800Cで 12
時間反応し、その後 TFAを同量加えて 1900Cで4時間，さらに同じ量の TFAを加えて同条件で2時
間反応させることにより目的物を得た。
テレケリックポリメチルヒドロシロキサシ (P門HS) 基本的には McGrath9) らの方法に従って，
エンドキャップ剤 (EC)の存在下， TFAを触媒として DH4の関環重合により PMHSを得た。但し、
ECとして用いた DOHと DAは，開環重合中の副反応による系の3次元化を防ぐ、ため，あらかじめ
トリプルオロアセチル化した DOFと DAFを用いた。
ジシクロベンタジエニル塩化白金 (II) (DPC) 文献記載の方法10)に従い塩化白金酸・ 6水和
物とジシクロベンタジエンとの反応により合成した。
ヒドロシリル化反応:例としてエステル末端を有し Si-0単位数が 21の PMHSの場合について
述べる。 0.19g (1. 17 X 10-4 mo I )の PMHS，3.0 g (7 .OOX 10-3 moJ)の ACE及び 50mlのトル
エンを還流冷却器，滴下ロート，窒素ガス導入管及び乾燥管を備えた 100mlの4口フラスコに仕
116 
込み，撹伴下乾燥窒素を涜し還涜状態まで加熱する。滴下ロートより 1mlの塩化メチレンに 1m 
g (Si-H基当り 1.07X10-3 mo1)の DPCを溶かした溶液を滴下する。 3時間反応後同量の触媒溶
液を滴下し，更に3時間反応後同様の操作を行い3時間反応し， 3回の触媒溶液添加で計9時間の
反応により終了する。反応生成物は 1gの ACEに対して 2Iのメタノールにて沈澱し， 20分間












1 H及び13CNMRスベクトルは日本電子 GX-270F'T-N門Rスベクトロメーターにより，溶媒に CDCI3





チルシクロテトラシロキサンとの共重合であるのに対し，本実験では DH4の単独重合のため， Si-H 
基の混度が相対的に高く，ある反応時聞を越えた時点で系が3次元化する。そこで， DH4の重合に
際しては DOH及び DAの末端を，あらかじめトリフルオロアセチル化した DOF'とDAF'を用いて行
った。得られた重合結果を Tab.lに示す。 No.lと3は DOHと OAを用いて行った場合であり，




ECに DAF'を用いた場合も生成 PMHAの末端トリメチレン基のケミカルシフトが DAのそれに比較
して低磁場側に観測され，またはCNMRスベクトルにおいても，トリプルオロアセチル基に関連す
る炭素の弗棄による分裂が認められ，末端がトリプルオロアセチル基により保護されていることを





Tab.1. Synthesis of PMHSa) 


















6 1900 1650 20 53 
1 2 3100 3050 45 68 




?????????????? 40 3 10100 3700 54 38 
40 9 1 01 00 6100 94 76 
80 9 19700 14900 240 53 
a) [TFA]， 0.05 mOl/dm3; Temp， 80oC. b) Molar ratio of DH4 to 
end capping agent (EC). c) Calculated from feed ratio of DH4 
to EC. d) Determined by 1H-NMR. e) Number of Si-O unit. 









































Tab.2. Hydrosilylation and properties of TPMS 
T，d) Tie)，Yield ， 




-NH-CO-CF3 13000 22000 45 65 230 71 
2 -OH 7300 11000 21 85 180 54 
3 Oー-CO-CF3 16000 27000 54 90 235 89 
4 -O-CO-CF3 27000 46000 94 92 240 85 
a) Determined by GPC. b) Determined by 1H-NMR. c) Number of 
Si-O unit determined by 1 H- NMR • d) Transition temp. to liquid 
crystalline phase. e) Transition temp. to isotropic phase. 
の触媒としては塩化白金酸がよく用いられているが，定量的な反応の進行は困難である1目、我々も
この触媒を用いて， ACEの P門HSによるヒドロシリル化を種々の条件で試みたが，定量的な反応の









Fig.2. 1H NMR spectra of TPMS (No.2 in Tab.2) 
and Si-H proton of PMHS. 
量と 1HNMRにより求めた分子量の聞には可なりの差が認められる。
3. 3. TPMSの PStとの縮合反応
119 
TP門Sと両末端にカルボキシル基を有する数平均分子量が1.0X105の PStとの縮合反応 (Sche
me 2)の結果を Tab.4に示す。アミノ末端を有する TPMSと PStの聞の反応生成物の分子量は PS
tのそれに比較して増加しており，反応の進行が示唆されるが， Ofl末端を持つ TPMSからの生成物
の分子量には変化が認められず反応が進んでいない。何れの系の生成物も液晶性を示していない。こ
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Tab. 3 Polycondensation of TPMS with pst 
End group 
na) 
Mn-productb) MWc) Ti， Yield， 
of TPMS Mn-PSt Mn Oc も
-NH2 45 2.4 1 .35 138 76.4 
-OH 21 0.8 1 .52 1 41 97.0 
a) Number of Si-O unit. b) Ratio of number average 
molecular weight of product to that of PSt deter-
mined by GPC. c) Determined by GPC. 
4.結語
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